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化学構造から分類した硬化剤を Table 1-2に示す。 
 







分類 硬化方法 特徴 
アミン系 
脂肪族 
脂肪族ポリアミン 常温硬化 一般的硬化剤、土木建築用途 
脂環式ポリアミン 常温～加熱硬化 高耐候性、塗料用途 
芳香族ポリアミン 加熱硬化 高耐熱性、複合材用途 
ポリアミドアミン 常温硬化 高接着性、接着剤・塗料用途 
酸無水物系 
脂肪族 加熱硬化 高耐衝撃性、電気・電子用途 
脂環式 加熱硬化 低粘度、電気・電子用途 
フェノール樹脂系 加熱硬化 高耐熱性、電気・電子用途 
ポリメルカプタン系 常温硬化 速硬化性、接着剤用途 
触媒系 
三級アミン 常温～加熱硬化 電気・電子用途 
ルイス酸およびブレンステッド酸塩 加熱および UV硬化 カチオン重合触媒 






























































構により分類した潜在性硬化剤を Table 1-3に示す。 
 

































































































































レート, EMEC （CEL2021P, 株式会社ダイセル）、有機シラン化合物として 3-グリシド
キシプロピルトリメトキシシラン, 3GPTMS （KBM-403, 信越化学工業株式会社）を用
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することができる。Table 2-1に具体的なマイクロカプセル調製法 3,4)を示す。 
 
Table 2-1 マイクロカプセル調製法 
 
界面重合法 5) 
 混じり合わない 2 つの溶媒中に反応物質（モノマー）を溶解しておき、両液の界面
でモノマーを重合し、高分子膜を形成することでカプセル化する方法（Figure 2-1）。 







分類 調製法 カプセル壁材例 
化学的方法 
界面重合法 ポリアミド、ポリエステル、ポリウレア－ウレタン 




機械的方法 スプレードライ法 エチルセルロース、ワックス 
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in situ重合法 6) 
混じり合わない 2 相の一方の相に 2 種類の反応物質を溶解しておいた後、もう片方
の相（芯物質）を分散させ、その表面に重合物を析出させカプセル化する方法（Figure 
2-2）。 
Figure 2-2 in situ重合法によるマイクロカプセルの調製 
 


























Figure 2-4 コアセルベーション法によるマイクロカプセルの調製 
 




















カプセル壁材組成 熱応答原理 マイクロカプセル製造法 課題 
ゼラチン 融解 コアセルベーション法 
均一なカプセル化が困難
（生産性低）。 


































































レート, EMEC（CEL2021P, 株式会社ダイセル）、1,6-ヘキサンジオールジアクリレート, 
HDDA（ライトアクリレート 1.6HX-A, 共栄社化学株式会社）、トリメチロールプロパ
ントリアクリレート, TMPA（ライトアクリレート TMP-A, 共栄社化学株式会社）、グリ
シジルエーテル型エポキシ樹脂であるビスフェノール A型エポキシ樹脂, BER（EP828, 
三菱化学株式会社）、ビス[1-エチル(3-オキセタニル)]メチルエーテル, DOX（アロンオ
キセタン OXT-221, 東亞合成株式会社）、1,4-ビス[(3-エチル-3-オキセタニルメトキシ)
メチル]ベンゼン, XDO（アロンオキセタン OXT-121, 東亞合成株式会社）、4,4'-ビス[(3-




















Table 2-3 本研究で用いたアルミニウム錯体と DI/TMPsの化学構造 
 
Trifunctional isocyanate compounds were obtained by reacting 1 mol of trimethylolpropane 
(TMP) with 3 mol of diisocyanate compound.  
In the formula of trifunctional isocyanate, the substituent R is the moiety of the diisocyanate 
molecule excluding the isocyanate group. 
MDI: methylenediphenyl-4,4'-diisocyanate. 
TDI: toluene-2,4-diisocyanate, toluene-2,6-diisocyanate. 
XDI: m-xylylene diisocyanate. 
H6XDI: hexahydro-m-xylylene diisocyanate. 




















 DI/TMP（11 g）と ALC-1（11 g）を酢酸エチル（39 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%
の SDS と 0.48 wt%の PVA を含む水溶液（842 g）に添加した後、ホモジナイザー
（Ultra-Turrax T-25, IKA）を用いて 11000 rpmの回転数で 10分間乳化処理を行った。そ











MDI/TMPとラジカル重合性モノマー（DVB, HDDA, TMPA）計 100 gとジラウロイ
ルパーオキサイド（ラジカル重合性モノマー添加量の 1 wt%）と ALC-1（100 g）を酢
酸エチル（168 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の SDSと 0.48 wt%の PVAを含む水溶液
（842 g）に添加した後、ホモジナイザー（Ultra-Turrax T-50, IKA）を用いて 10000 rpm
の回転数で 5 分間乳化処理を行った。その後、窒素雰囲気下、ガラス製の反応容器中
で 80 ˚Cで 6 h界面重合およびラジカル重合を行った。重合後のマイクロカプセルは前
項と同様の方法で回収、乾燥および解砕処理を行った。この処理により、5種類の熱応
答性マイクロカプセル（TRM）を得た（RP-TRM-1, 2, 3, 4, 5）。 
 
有機シラノール化合物を用いることによる複合触媒カプセルの検討 
乳化油相としてMDI/TMP（70 g）と DVB（30 g）とジラウロイルパーオキサイド（0.3 
















TRMによる硬化は窒素雰囲気下、示差走査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セ
イコーインスツル株式会社）を用いて評価した。Table 2-4に評価条件を示す。C-1条件
の場合、EMEC、3GPTMSと TRMは自転・公転ミキサ （ーAR-250, 株式会社シンキー）




Table 2-4 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体の硬化性評価条件 
EMEC: 3’,4’-epoxycyclohexylmethyl 3,4-epoxycyclohexanecarboxylate. 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
TPS: triphenylsilanol. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
 
シランカップリング剤組成検討  
 3GPTMSを 3ACPTMS、3AMPTMS、3MERPTMSに変える以外は Table 2-4の C-1条




 エポキシ樹脂中での TRM触媒のシェルフライフについては 30 ˚Cでの粘度変化をブ
ルックフィールド型粘度計（BH2, 東機産業株式会社）で測定することにより得た。測
定は TPS（10 g）を溶解した BER（90 g）に TRM（10 g）を混合したものを用いた。




No. C-1 C-2 C-3 C-4 
Ingredient Weight (g) 
EMEC 90 - - - 
BER - 90 80 80 
3GPTMS 8 - - - 
TPS - 10 8 - 







た（Table 2-3参照）。カプセル化したアルミニウム錯体の硬化性評価は DSC を用いて













Figure 2-6 マイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
 
Table 2-5 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 300 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
 
















a measurement start 
46 - 
IP-TRM-1 MDI/TMP 75 106 -508 
IP-TRM-2 TDI/TMP 136 160 -256 
IP-TRM-3 XDI/TMP 124 148 -100 

























面 FE-SEM像および TRMの模式図を示す。ここで Bおよび Cは Aを拡大したもので































































Table 2-6 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 300 ˚C and the heating rate was 5 ˚C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
a














剤の組成を変えた場合の DSC測定結果を Figure 2-10と Table 2-7に示す。評価条件と





























IP-TRM-6 3 110 134 -356 
IP-TRM-7 6 85 111 -483 
IP-TRM-1 11 75 106 -508 

















Figure 2-10 マイクロカプセル化アルミニウム錯体による脂環式エポキシ化合物 
硬化時の DSC曲線 
 
Table 2-7 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 

























3GPTMS 75 106 -508 
3ACPTMS 73 106 -498 
3AMPTMS 111 143 -12 




















Figure 2-11 複合重合壁を有するマイクロカプセルの模式図 
 
ラジカル重合性モノマーとして樹脂粒子の合成反応で応用例が多いジビニルベンゼ





















Table 2-8 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
DVB: divinylbenzene. 
 
 硬化は EMECではなく、汎用性が高いビスフェノール A型エポキシ樹脂である BER
を用いた。また、この硬化系ではシラン化合物として 3GPTMSではなく、立体障害性
の高いトリフェニルシラノール（TPS）を用いた。BER は EMEC のシクロヘキセンオ
キシド構造に見られるようなオキシラン環背面炭素による立体障害がないため、アニ





































IP-TRM-1 0 93 133 -281 
RP-TRM-1 20 79 109 -347 
RP-TRM-2 30 81 111 -371 
RP-TRM-3 40 70 112 -320 
‐30‐ 
 



















続いてこの RP-TRM-2触媒を用いて BER中、30 ˚C保管下でシェルフライフ評価を

























ーを用いた場合の結果を Figure 2-16と Table 2-9に示す。アクリルモノマーとしては二
官能の 1,6-ヘキサンジオールジアクリレート（HDDA）、三官能のトリメチロールプロ
パントリアクリレート（TMPA）を用いた。なお、比較のため、RP-TRM-2の結果も示















Figure 2-16 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 2-9 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C/min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
DVB: divinylbenzene. 
HDDA: 1,6-hexanediol diacrylate. 

















RP-TRM-2 DVB 99 124 -285 
RP-TRM-4 HDDA 77 109 -307 










量の大きいポリマーを生成することが知られている 20-24)。Figure 2-17と Table 2-10に
BERとオキセタン化合物の混合系を硬化した場合の DSC測定結果について示す。触媒
































Table 2-10 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C /min. 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
DOX: bis[1-ethyl(3-oxetanyl)]methyl ether. 
XDO: 1,4-bis[(3-ethyl-3-oxetanylmethoxy)methyl]benzene. 

















































80 - - 99 124 7 -285 
64 16 DOX 87 109 14 -394 
64 16 XDO 96 115 11 -348 













Figure 2-18 アルミニウム錯体のカプセルと複合触媒カプセルの模式図 
 
続いて Figure 2-19と Table 2-11にアルミニウム錯体と共にトリフェニルシラノール
（TPS）をカプセル化した触媒の DSC 測定結果を示す。製法としては乳化油相に TPS


























Table 2-11 マイクロカプセル化した複合触媒による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C /min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
TPS: triphenylsilanol. 
a
In an emalsified oil phase. 
 

















Figure 2-20 RP-TRM-6マイクロカプセルの SEM像 
 























RP-TRM-2 0 - - - 
RP-TRM-6 50 76 109 -349 
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Table 3-1 本研究で用いたアルミニウム錯体とMDI/TMPの化学構造 
Trifunctional isocyanate compound was obtained by reacting 1 mol of trimethylolpropane 
(TMP) with 3 mol of methylenediphenyl-4,4'-diisocyanate (MDI).  
In the formula of trifunctional isocyanate, the substituent R is the moiety of the MDI molecule 
excluding the isocyanate group. 
 
界面重合およびラジカル重合による多孔質樹脂粒子の調製 
MDI/TMP（70 g）と DVB（30 g）とジラウロイルパーオキサイド（0.3 g）を酢酸エ
チル（168 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の SDSと 0.48 wt%の PVAを含む水溶液（842 
g）に添加した後、ホモジナイザー（Ultra-Turrax T-50, IKA）を用いて 10000 rpmの回転





















および P-B の処理条件により、2 種類の熱応答性マイクロカプセル（TRM）を得た
（RP-TRM-2-A, B）。 
 
























TRMによる硬化は窒素雰囲気下、示差走査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セ
イコーインスツル株式会社）を用いて評価した。測定は TPS（8 g）を溶解した BER（80 







測定温度範囲は 30から 350 ˚Cで昇温速度は 10 ˚C/minを用いた。アルミニウム錯体の
重量比率はアルミニウム錯体を用いて調製した TRM とアルミニウム錯体を用いず調
No. P-A P-B 
Ingredient Weight (g) 
ALC-1 113 38 
ALC-2 0 75 
Ethyl acetate 187 187 
RP-TRM-2 30 30 
‐42‐ 
 
製した TRM の TG データから算出することで得た。また、TRM 内のアルミニウム錯









 エポキシ樹脂中での TRM触媒のシェルフライフ評価については 30 ˚Cでの粘度変化
をブルックフィールド型粘度計（BH2, 東機産業株式会社）で測定することにより得た。
測定は TPS（15 g）を BER（80 g）に溶解後、TRMを 5 g混合したものを用いた。TPS







（TG/DTA）を用いて分析した結果を Figure 3-1と Table 3-3に示す。評価触媒としては
第２章にて調製した RP-TRM-2 触媒を用いた。また、アルミニウム錯体を用いず
RP-TRM-2と同一の製法で調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2#）の結果も併せて示す。

































Figure 3-1 熱応答性マイクロカプセルおよび多孔質樹脂粒子の TG曲線 
 







Measurement temperature range was 30 to 350 °C and the heating rate was 10 °C/min.  















ALC weight ratio  
in TRM 
(%) 
RP-TRM-2# 0.3 0.0 
RP-TRM-2 1.2 17.9 
‐44‐ 
 












セル内のアルミニウム錯体は ALC-1となる（Table 3-1参照）。Table 3-4にアセトニト















































Figure 3-3 作成した ALC-1の検量線 
 













The amount of RP-TRM-2 in acetonitrile is 0.05 wt%. 
 











1 353363 2.7 








場合とその後、30 ˚Cで 4 h真空乾燥処理した場合の体積平均径の値をTable 3-6に示す。
また、Figure 3-4に RP-TRM-2触媒を酢酸エチルで浸漬処理した場合の粒度分布を示す。 
 




            
MV: mean volume diameter. 



















Figure 3-4 RP-TRM-2マイクロカプセルの粒度分布曲線 
 
溶媒に浸漬する前の RP-TRM-2触媒の体積平均粒子径は 2.6 μmである。Table 3-6か
ら非極性溶媒であるシクロヘキサンに浸漬した場合は体積平均粒子径が変化していな
いことがわかる。一方、極性溶媒である酢酸エチルに浸漬した場合、酢酸エチルがカ
Solvent for immersion MV after immersion (μm) MV after drying (μm) 
Cyclohexane 2.6 2.6 































捕捉されることとなる。Table 3-2の P-Aおよび P-B条件で RP-TRM-2触媒を処理する


























Figure 3-6 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 3-7 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 
Measurement temperature range was 30 to 250 ˚C and the heating rate was 10 ˚C /min. 
TRM: thermo-responsive microcapsules. 
a
Recipes: See Table 3-2. 
 




続いて、RP-TRM-2-A 触媒とアルミニウム錯体を用いずに RP-TRM-2-A 触媒と同一
の製法により調製した多孔質樹脂粒子（RP-TRM-2-A#）のTG/DTA測定結果をFigure 3-7


















RP-TRM-2 No treatment 99 124 -285 
RP-TRM-2-A A treatment 70 96 -380 




















Figure 3-7 熱応答性マイクロカプセルの TG曲線 
 







Measurement temperature range was 30 to 350 °C and the heating rate was 10 °C/min.  
Sample weight was 5 mg. 
 
 RP-TRM-2-A 触媒中のアルミニウム錯体の重量比率は約 24%であった。この値は浸
透処理前の RP-TRM-2触媒の値と比較して約 6%程度高かった。続いて LC/MS により
RP-TRM-2-A触媒内のアルミニウム錯体（ALC-1）の定量分析を行った。Table 3-9にア









ALC weight ratio  
in TRM 
(%) 
RP-TRM-2-A# 0.2 0.0 
RP-TRM-2-A 1.4 24.0 
‐50‐ 
 








The amount of RP-TRM-2-A in acetonitrile is 0.05 wt%. 
 




調製した RP-TRM-2-B触媒は 1種類のアルミニウム錯体（Table 3-2の P-A条件参照）
を用いて調製した RP-TRM-2-A触媒と比較して DSC測定における発熱開始温度は約 7 
˚C高温化したが、シャープな発熱ピーク（速硬化性）を示した（Figure 3-6参照）。Figure 


























1 8525880 15.9 
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R, 日油株式会社）、分散安定剤であるポリビニルアルコール, PVA（PVA-205, 株式会社
クラレ）、シランカップリング剤である 3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン, 
3GPTMS（KBM-403, 信越化学工業株式会社）、メチルトリメトキシシラン, MTMS























ALC-1（20 g）と TPS（20 g）を酢酸エチル（80 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の
SDSと0.48 wt%のPVAを含む水溶液（842 g）に添加した後、ホモジナイザ （ーUltra-Turrax 
T-50, IKA）を用いて 10000 rpmの回転数で 5分間乳化処理を行った。その後、窒素雰









た溶液（300 g）に触媒（30 g）を分散後、ガラス製の反応容器中で窒素雰囲気下、200 
rpm の回転数で 30 ˚Cで 20 h表面処理を行った。その後、触媒はシクロヘキサンを用
いて洗浄および濾過回収を行い、30 ˚Cで 4 h真空乾燥した。その後、前項と同様にジ
ェットミルを用いて凝集体の解砕処理を行った。この処理により 7 種類の熱応答性マ
イクロカプセル（TRM）を得た（SA-TRM-A, SA-TRM-B-1, 2, 3, 4, SA-TRM-C, 
SA-TRM-D）。 
 





  SA: surface treatment with an alkyl alkoxy silane. 
 
 
No. S-A S-B S-C S-D 
Ingredient Weight (g) 
MTMS 15 - - - 
Alkyl alkoxy silane - 30 - - 
PTMS - - 30 60 
Cyclohexane 285 270 270 240 
RP-TRM-2 30 30 - - 






中で窒素雰囲気下、200 rpm の回転数で 30 ˚Cで 20 h表面処理を行った。その後、触媒
はシクロヘキサンを用いて洗浄および濾過回収を行い、30 ˚Cで 4 h真空乾燥した。そ
の後、前項と同様にジェットミルを用いて凝集体の解砕処理を行った。この処理によ



















TRMによる硬化は窒素雰囲気下、示差走査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セ
イコーインスツル株式会社）を用いて評価した。Table 4-2に評価条件を示す。C-1条件
の場合、TPSを BER中で 80 ˚Cで 2 h加熱溶解した後、TRMを混合する方法を用いた。
TRM の混合には自転・公転ミキサー（AR-250, 株式会社シンキー）を用いた。C-2 お












Table 4-2 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体の硬化性評価条件 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
EMEC: 3’,4’-epoxycyclohexylmethyl 3,4-epoxycyclohexanecarboxylate. 
TPS: triphenylsilanol. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 























No. C-1 C-2 C-3 C-4 
Ingredient Weight (g) 
BER 80 80 - - 
EMEC - - 80 86 
TPS 8 - - - 
3GPTMS - 8 4 - 
Silane coupling agent - - - 6 
TRM 4 - - - 

























カチオン活性種形成カニズムを Scheme 4-1に示す 4)。 
 







TRMとして RP-TRM-2を用いて Table 4-2の C-1と C-2の条件で DSC測定を行った結
‐58‐ 
 















Figure 4-2 マイクロカプセル化アルミニウム錯体によるビスフェノール A型 
エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 4-3 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体による硬化性評価 




Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
TPSは Si原子に 3つのフェニル基が結合した立体障害性の大きい構造であるため、
BER を C-1 条件で硬化した場合、シラノレートアニオンによる重合停止反応は発生し
にくく、良好な硬化発熱性を示していることがわかる。一方、3GPTMSの場合は Si原



















C-1 TPS 99 124 -285 


























































Figure 4-4 RP-TRM-2触媒および TPSを配合した脂環式エポキシ化合物（EMEC）
の室温下シェルフライフ評価 
 






Measurement temperature was 20 °C. 
 
RP-TRM-2触媒は末端エポキシドである BER中では 30 ˚C、2000 h保管後の増粘率は
初期比 10%程度であったが（第２章 Figure 2-15参照）、内部エポキシドである脂環式エ
ポキシ化合物（EMEC）中では急激な粘度上昇を示した。20 ˚Cでの粘度測定値は初期














1 h storage 
(Pa·S)  
After  
3 h storage 
(Pa·S)  
1.32 2.07 5.49 
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Figure 4-5 RP-TRM-2触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 














理後、固体粉として回収することとした。ALC-1（20 g）と TPS（20 g）を酢酸エチル
（80 g）に溶解後、TRM 調製時と同様の乳化処理行った場合の粒度分布を Figure 4-6
に示す。 
 

















Figure 4-6 ALC-1と TPS乳化後の粒度分布曲線 
 
平均粒子径は 1.4 μmで最大粒子径は 2.6 μmであった。TRM調製時と同様、シング
ルミクロンレベルで微細乳化していることがわかる。続いてこの乳化液を TRM調製時
と同様に窒素雰囲気下、80 ˚Cで 6 h加熱撹拌処理した。その後、濾過により回収した
アルミニウム錯体とトリフェニルシラノールからなる固体（AT: ALC-TPS）粉による
































































るブレンステッド酸のカチオン重合性（酸性）が変化する。Figure 4-9と Table 4-5に





























aOrganic group of silane coupling agent. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
MTMS: methyltrimethoxysilane. 















3GPTMS 3-Glycidoxypropyl 64 98 




























本処理は TRM 表面に残存しているアルミニウム錯体に AAS を反応させ、アルキル
基を有する反応生成物（X: Schme 4-2参照）を生成させ、活性を低下させる処理となる。 
 
4.3.5.2 メチルトリメトキシシランによる表面処理 
AAS として MTMS（メチルトリメトキシシラン）を用いて Table 4-1の S-Aおよび
S-B条件で RP-TRM-2触媒を表面処理することにより得た触媒を用いての DSC評価結
果を Figure 4-11と Table 4-6に示す。また比較のため、表面処理前（RP-TRM-2）の測
























ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 4-6 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
aRecipes: See Table 4-1. 
SA: surface treatment with an alkyl alkoxy silane. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 10 °C/min. 
 
MTMS で RP-TRM-2 触媒を表面処理することで得た SA-TRM-A 触媒および
SA-TRM-B-1触媒は BER硬化時の DSC発熱ピーク温度がいずれも処理前と比較して 6 
˚C 程度高温化していた。続いてこれら表面処理した触媒の脂環式エポキシ化合物





















RP-TRM-2 - - 99 124 -285 
SA-TRM-A S-A 15 97 130 -289 





















Table 4-7 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した 
脂環式エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 


















3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2 - 1.32 5.49 
Over the 
measurement range 
SA-TRM-A 15 0.64 0.72 0.98 
SA-TRM-B-1 30 0.66 0.69 0.80 
‐68‐ 
 
て測定した DSCの結果を Figure 4-13と Table 4-8に示す。また比較のため、表面処理


















ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
 
Table 4-8 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 



















RP-TRM-2 - 99 124 -285 
SA-TRM-B-1 MTMS 100 130 -287 
SA-TRM-B-2 DMDMS 99 125 -299 
SA-TRM-B-3 PTMS 101 129 -304 












































Table 4-9 表面処理したマイクロカプセル化アルミニウム錯体を配合した 
脂環式エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
       


















4.3.5.4 アルキルアルコキシシラン処理品の XPSによる分析 
続いてアルキルアルコキシシラン（AAS）処理後の TRM 表面状態について XPS に
よる組成分析を行った。脂環式エポキシ化合物（EMEC）中で最も優れたシェルフライ











3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2 - 1.32 5.49 
Over the 
measurement range 
SA-TRM-B-1 MTMS 0.66 0.69 0.80 
SA-TRM-B-2 DMDMS 0.65 0.68 0.97 
SA-TRM-B-3 PTMS 0.66 0.69 0.76 

















Figure 4-15 SA-TRM-B-3触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 










































Figure 4-16 RP-TRM-2-B触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 
高活性アルミニウム錯体の浸透処理後、溶媒による洗浄を行っているにもかかわら





ラン（PTMS）を用いることとした。Table 4-1 の S-C および S-D 条件で RP-TRM-2-B
触媒を表面処理することにより得た触媒を用いて測定したDSCの結果を Figure 4-17と
Table 4-10に示す。また比較のため、表面処理前（RP-TRM-2-B）の測定結果も併せて
































ール A型エポキシ樹脂硬化時の DSC曲線 
 
Table 4-10 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
aRecipes: See Table 4-1. 
SA: surface treatment with an alkyl alkoxysilane. 




を用いたため RP-TRM-2触媒を処理した場合と比べて 17 ˚C程度の DSC発熱ピーク温
度低温化に成功した。なお、PTMS 使用量を倍にして調製した SA-TRM-D 触媒の方が
発熱ピーク温度の高温シフト量は大となった。続いて、これらの触媒を脂環式エポキ



















RP-TRM-2-B - - 77 100 -375 
SA-TRM-C S-C 30 91 112 -351 



















Table 4-11 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体を配合した脂環式 
エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
       






ライフとすることができた。SA-TRM-B-3の DSC発熱ピーク温度は 129 ˚Cであるため
（Table 4-8参照）、同等の潜在性（シェルフライフ）で DSC発熱ピーク温度を 15 ˚C低
温化することに成功した。以上、AAS によるカプセル表面処理により、脂環式エポキ










3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2-B - 6.87 11.47 
Over the 
measurement range 
SA-TRM-C 30 0.65 0.76 1.58 






























Scheme 4-3 アルミニウム錯体と ECETMSによるカチオン重合開始メカニズム 
‐76‐ 
 













性に優れる RP-TRM-2-B触媒を用いた。処理後の TRMは TPS（トリフェニルシラノー
ル）と共に BER（ビスフェノール A型エポキシ樹脂）に配合してから DSC測定を行っ
た。Figure 4-20と Table 4-12に DSC測定の結果を示す。また比較のため、表面処理前
























Table 4-12 表面処理したマイクロカプセルアルミニウム錯体による硬化性評価 
      
SE: surface treatment with an epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
EFS: epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
ECETMS: 2-(3,4-epoxycyclohexyl) ethyltrimethoxysilane. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 





3GPTMS処理品の DSC発熱ピーク温度が 36 ˚C高温シフトした原因について 
3GPTMS 処理の場合はシラノレートアニオンのエポキシ付加反応による重合停止を
考慮する必要があるため、エポキシ重合による TRM表面の被膜形成性は低いと考えら






























RP-TRM-2-B - 77 100 -375 
SE-TRM-1 ECETMS 98 116 -379 



















Table 4-13 マイクロカプセル化したアルミニウム錯体を配合した脂環式 
エポキシ化合物の室温下でのシェルフライフ評価 
SE: surface treatment with an epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
EFS: epoxy-functionalized trialkoxysilane. 
ECETMS: 2-(3,4-epoxycyclohexyl) ethyltrimethoxysilane. 
3GPTMS: 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 
Measurement temperature was 20 °C. 
 
ECETMS 処理により調製した SE-TRM-1 触媒を用いた場合のシェルフライフは非常
に優れており、室温保管下 48 h後の増粘率は初期比 2%未満であった。一方、3GPTMS










3 h storage 
(Pa·S)  
After  
48 h storage 
(Pa·S)  
RP-TRM-2-B - 6.87 11.47 
Over the 
measurement range 
SE-TRM-1 ECETMS 0.60 0.60 0.61 
















































































続いて EFS 処理後の TRM 表面状態について XPS による組成分析を行った。


















Figure 4-25 SE-TRM-1触媒の XPSワイドスキャンスペクトル 
 
測定の結果、SE-TRM-1表面からはアルミニウム錯体由来の Alの 2sおよび 2pピー



















脂環式エポキシ化合物の室温保管下 48 h後の増粘率は初期比約 20%程度と良好な値を
示した。また、シランカップリング剤として EFS（エポキシ基を有するアルコキシシ
Al 2s Al 2p 








化合物を配合した脂環式エポキシ化合物の室温保管下 48 h 後の増粘率は初期比約 2%
未満と非常に優れたシェルフライフを示した。また、このシェルフライフ評価に用い
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 イミダゾール化合物はイミノ基と 3 級窒素を持つ 5 員環化合物で塩基性を示す。用
途としては各種合成反応やアニオン系硬化剤としてエポキシ樹脂の重合反応等で用い
られている。重合反応のメカニズムとしてフェニルグリシジルエーテル等を用いた研




















R, 日油株式会社）、分散安定剤であるポリビニルアルコール, PVA（PVA-205, 株式会社
クラレ）、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂であるビスフェノール F型エポキシ樹脂, 









MDI/TMP（11 g）を酢酸エチル（65 g）に溶解した溶液を 0.006 wt%の SDSと 0.48 wt%
の PVAを含む水溶液（842 g）に添加した後、ホモジナイザ （ーUltra-Turrax T-25, IKA）
を用いて所定の回転数で 10分間乳化処理を行った。その後、窒素雰囲気下、ガラス製






イミダゾール化合物（2MI）は Table 5-1 の条件で酢酸エチルに溶解した。得られた
溶液（294 g）に多孔質樹脂粒子（PRP）（6 g）を分散後、ガラス製の反応容器中で窒素















               2MI: 2-methylimidazole.  












査熱量測定装置 DSC（EXSTAR DSC6200, セイコーインスツル株式会社）を用いて評
価した。Table 5-2 に評価条件を示す。なお、PI-PRP の混合には自転・公転ミキサー
（AR-250, 株式会社シンキー）を用いた 
 







BFER: bisphenol F epoxy resin. 
BER: bisphenol A epoxy resin. 
PI: penetration of the imidazole compound. 





No. P-C P-D P-E 
Ingredient Weight (g) 
2MI 90 60 120 
Ethyl acetate 204 234 174 
PRP 6 6 6 
No. C-1 C-2 
Ingredient Weight (g) 
BFER 100 75 
BER - 25 
























Figure 5-2 乳化時ホモジナイザー回転数 11000 rpm（左）と 24000 rpm（右）にて調製
した多孔質樹脂粒子の粒度分布曲線 
 
乳化時ホモジナイザー回転数 11000 rpm で調製した場合の多孔質樹脂粒子（PRP-1）
の平均粒子径は 2.4 μmで同じくホモジナイザー回転数 24000 rpmで調製した場合の多


































た。多孔質樹脂粒子として PRP-1を用いて Table 5-1の P-C条件で処理することにより
得た PI-PRP-1-C触媒を用いての DSC評価結果を Figure 5-4と Table 5-3に示す。また比
較のため、2MI を直接用いた場合の測定結果も併せて示す。なお、DSC の測定条件と



















Table 5-3 マイクロカプセル化イミダゾール化合物による硬化性評価 
aRecipes: See Table 5-1. 
2MI: 2-methylimidazole. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
 
多孔質樹脂粒子でカプセル化したため、2MI を直接用いた場合と比較して DSC 発熱




処理条件としては Table 5-1の P-Dおよび P-E条件を用いた。多孔質樹脂粒子としては
PRP-1粒子を用いた。Figure 5-5と Table 5-4に DSC評価結果を示す。また比較のため、






























2MI - 60 85 -422 
PI-PRP-1-C P-C 81 111 -393 
‐91‐ 
 
Table 5-4 マイクロカプセル化イミダゾール化合物による硬化性評価 
aRecipes: See Table 5-1. 
bIn the penetrant solution. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 
2MI: 2-methylimidazole. 
Measurement temperature range was 30 to 250 °C and the heating rate was 5 °C/min. 
 
DSC の結果から浸透処理液中のイミダゾール化合物濃度が高いほど、低温硬化性を
示していることがわかる。浸透液中の 2MI 濃度 41 wt%で処理することにより得た
PI-PRP-1-E触媒の DSC発熱開始温度は 63 ˚Cと低く、低温活性を示した。一方、浸透
液中の 2MI濃度 20 wt%で処理することにより得た PI-PRP-1-D触媒の DSC発熱開始温
度は 113 ˚Cと高く、チャートもブロードでかつ総発熱量も低めの値を示した。従って
浸透処理液中のイミダゾール化合物濃度としては 30 wt%程度以上とすることが低温硬


































PI-PRP-1-D P-D 20 113 151 -306 
PI-PRP-1-C P-C 31 81 111 -393 









参照）。DSC評価結果を Figure 5-7と Table 5-5に示す。なお、DSCの測定条件としては



















Table 5-5 マイクロカプセル化イミダゾール化合物による硬化性評価 
aRecipes: See Table 5-1. 
PI: penetration of the imidazole compound. 
PRP: porous resin particle. 


















PI-PRP-1-C P-C 2.4 81 111 -393 
PI-PRP-2-C P-C 1.9 56 102 -431 
‐93‐ 
 
平均粒子径の小さい多孔質樹脂粒子である PRP-2 粒子を用いて調製した PI-PRP-2-C
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を TG および LC/MS 測定により確認した。また、2 種類のアルミニウム錯体を溶解し
た溶液を用いて処理することにより得た触媒は、低温速硬化性および潜在性に優れて
いることを DSC測定およびシェルフライフ評価により確認した。ビスフェノール A型
エポキシ樹脂硬化時の DSC発熱ピーク温度は約 100 ˚Cを示すことを確認した。また同
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在籍期間中（平成 25年～平成 29年）にまとめたものであります。 
 
 社会人入学の機会を頂き、研究内容を論文にまとめる上で多大なるご指導およびご助
言を頂きました宇都宮大学 鈴木昇教授には厚く御礼申し上げます。また、指導教官と
してご教示下さった木村隆夫教授、佐藤正秀准教授をはじめとする宇都宮大学工学部の
諸先生方に感謝の意を表します。 
 
また、社会人入学の許可を頂き、研究内容の学会発表や海外誌投稿においても各種サ
ポートをして頂きましたデクセリアルズ株式会社の安藤尚様、新家由久様、林宏三郎様、
内田裕様、蟹澤士行様、阿部哲也様、李成吉様、村山隆様、小室勝彦様、吉田成宣様、
日塔清健様をはじめとする関係各位に心から感謝致します。 
 
また、社会人学生をするきっかけを作って頂き、様々な面においてご助言頂きまし
た株式会社環境ラボの吉成誠様に深く感謝致します。 
 
 最後に社会人入学を了承頂き、学生生活を陰ながら支えて頂いた家族の皆様方に心
から感謝の意を表します。 
